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(57) Abstract 

The use of water-soluble or water>dispersible polyurethanes of a) at least one compound containing two or more active hy- 
drogen atoms per molecule, b) at least one diol containing add or salt groups, and c) at least one diisocyanate, with a glass trans- 
ition temperature of at least 15 ''C and add numbers from 12 to 150, or the salts of these polyurethanes as auxiliary agents in cos- 
metic and pharmaceutical preparations and water-soluble or water-dispersible polyurethanes which (a) contain at least 5 mol% of 
a polycondensate of lactic add and a polyol of general formula (IV) in which Y is a radical of a di to quadrivalent alcohol, n is 
1-50 and m is M. 



(57) Znsammenfassoog 

Verwendung von wasserldslichen oder in Wasser dispergierbaren Polyurethanen aus a) mindestens einer Verbindung, die 
zwci oder mehrere aktive WasscrstofTatome pro Molekul enthSIt, b) mindestens einem SSure- oder Salzgruppen enthaltenden 
Diol und c) mindestens einem Diisocyanat mil einer Galstemperatur von mindestens 15 *C und S5urezahlen von 12 bis 150 oder 
den Salzen diescr Polyurethane als Hilfsmittel in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen sowie wasserldsliche oder 
in Wasser dispergierbare Polyurethane, die (a) mindestens 5 moI % eines Polykondensats aus MilchsSure und einem Polyol der 
allgemeinen Formel (IV) in der Y Rest eines 2- bis 4-wenigen Alkohols, n 1-50 und m 1-4 bedeutet, einpolymerisiert enthalten. 
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Verwendung von wasserldslichen oder in Wasser dispergiex- 
baren Polyurethanen als Hilf smittel in kosmetischen und 
pharinazeutischen Zubereitungen und Folyurethane, die Poly- 
.5 milchsaurepolyole einpolymerisiert enthalten 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von wasserloslictren 
10 Oder in Wasser dispergierbaren Polyurethanen aus 

a) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere ak- 
tive Wasserstoffatome pro Molekiil enthaltr 

b) mindestens einem Saure- oder Salzgruppen enthaltenden 
15 Diol und 

c) ndndestens einem Diisocyanat 

mit einer Glastemperatur von mindestens IS^C und Saurezahlen 
von 12 bis 150 oder den Salzen dieser Polyurethane als 
20 Hilfsmittel in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitun- 
gen und wasserldsliche oder in Wasser dispergierbare Poly- 
urethane . 

Polyurethane, die zumindest teilweise biologisch abbaubar 
25 sind und Hydroxycarbonsaureeinheiten einpolymerisiert ent- 
halten, sind bereits bekannt. Sie sind entweder wasserunlos- 
iichr wie das Polyurethan aus Polymilchsaurediol und Diiso- 
cyanat, das aus der SU-A-1 016 314 bekannt ist, oder sie 
bilden zu weiche Filme, wie die aus der US-A-4 098 743 und 
30 der US-A-4 147 679 bekannten Polyurethane aus Poly (E-capro- 
lacton~diol)dimethylolpropions3ure und Diisocyanaten. 

Wasserldsliche Polyurethane, die Carboxylgruppen aufweisende 
Diole einpolymerisiert enthalten, sind aus der 

35 US-A-3 412 054 und der US-A-3 658 939 bekannt. Sie werden 
als Klebstoff, Beschichtuhgsmittel und in Drucktinten ver- 
wendet. Sulfonat- und/oder Carboxylatgruppen enthaltende 
Polyurethane, die in Wasser dispergierbar sind, sind aus der 
DE-A-15 70 615 bekannt. Sie werden beispielsweise zur Be- 

40 schichtung und zum Impragnieren von Textilien, Leder, 
Papier, Holz und Metallen verwendet. 
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In der Kosmetik werden Baarbehandlungsmittel# die beispiels- 
weise als Haarverfestiger Oder Haarspray vorliegen, zum Fe- 
stigen^ Strukturverbessern und Formgeben der Haare verwen- 
det. Die Haarbehandlungsmittel bestehen vorwiegend aus einer 
5 Losung von filihbildenden Harzen oder synthetischen Polyme- 
ren. Bisher wurden in Haarbehandlungsndtteln hauptsachlich 
folgende Filmbildner verwendet: Schellack, Homo- und Copoly- 
merisate des N-Vinylpyrrolidons, Copolymerisate von Vinyle- 
thern/Maleinsaurehalbestern, von (Meth)acrylsaure oder deren 
10 Estern und Andden und Crotonsaure mit Vinylestern. 

Die Haarbehandlungsmittel werden in Form von Losungen, vor- 
zugsweise als ethanolische L5sungen, durch Spriihen auf die 
Haare geSracht. Nach dem Verdampfen des Losemittels werden 

15 die Haare an den gegenseitigen Beriihrungspunkten vom zuriick- 
bleibenden Polymer in der gewiinschten Form gehalten. Die Po- 
lymeren sollen einerseits so hydrophil sein, daft sie aus dem 
Haar ausgewaschen werden konnen, andererseits sollen sie hy- 
drophob sein, damit die mit den Polymer en behandelten Haare 

20 auch bei hoher Luftfeuchtigkeit ihre Form behalten und nicht 
miteinander verkleben. 

Die bisher bekannten polymeren Filmbildner r wie Polyvinyl- 
pyrrolidone zeigen jedoch meistens als Nachteil eine zu hohe 

25 Wasserauf nahme bei erhohter Luftfeuchtigkeit. Diese Eigen- 

schaft fiihrt u.a. zu einem unerwiinschten Verkleben der Haare . 
und zu einem Verlust der Festigkeit und damit einem Zusam- 
menbruch der Haarfrisur. Wird andererseits die Widerstands* 
fahigkeit gegen hohe Luftfeuchtigkeit verbessertr z.B. bei 

30 Copolymerisaten aus N-Vinylpyrrolidon und Vinylacetat, so 
leidet darunter die Elastizitat des Films und die Sprodig- 
keit dieser Filme kann nach der Haarbehandlung sogar zu ei- 
nem unangenehmen Stauben und einem schuppigen Belag fuhren. 
AuBerdem wird vor allem die Auswaschbarkeit bei der Reini- 

35 gung der Haare sehr erschwert. Die obengenannten syntheti- 
schen Haarbehandlungsmittel sind aufgrund ihrer hydrolysebe- 
standi gen C-C-Kette biologisch nicht abbaubar. Schellack ist 
dagegen biologisch abbaubar^ hat aber viele Nachteile, So 
sind seine Eigenschaften als Haarbehandlungsmittel im Ver- 

40 gleich zu den Homo- und Copolymerisaten des N-Vinylpyrroli- 
dons schlechter, insbesondere bezuglich der Klebrigkeit^ 
Wasserldsllchkeit und Steifigkeit. Da Schellack ein Natur- 
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produkt ist, sind seine Eigenschaften starken Schwankungen 
unterlegen . 

Der vorliegenden Erfindung llegt die Aufgabe zugrunde^ 
5 Hilf smittel fQr kosmetische und pharmazeutische Zubereitun- 
gen sowie neue Stoffe zur Verfugung zu stellen. 

Die erste Aufgabe wird erfindungsgemali gelost mit der Ver- 
wendung von wasserloslichen oder in Wasser dispergierbaren 
10 Polyurethanen aus 

a) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere ak- 
tive Wasserstoffatome pro Molekiil enthalt, 

b) mindestens einem Saure- oder Salzgruppen enthaltenden 
15 Diol und 

c) mindestens einem Diisocyanat 

mit einer Glastemperatur von mindestens IS^C und Saurezahlen 
von 12 bis 150 oder den Salzen dieser Polyurethane als 
20 Hilfsmittel in kosmetischen und pharmazeutischen Zvibereitun- 
gen. 

Die andere Aufgabe wird gelost mit wasserloslichen Oder in 
Wasser dispergierbaren Polyurethanen aus 

25 

a) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere ak- 
tive Wasserstoffatome pro Molekiil enthalt, 

b) mindestens einem Saure- oder Salzgruppen enthaltenden 
Diol .und 

30 c) mindestens einem Diisocyanat 



mit Saurezahlen von 12 bis 150 oder den Salzen dieser Polyr 
urethane, wenn sie als Verbindungen der Gruppe a) mindestens 
5 mol-% eines Polykondensats aus Milchsaure und einem Polyol 
35 der allgemeinen Formel 



CH3 



40 
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in der 

Y Rest eines 2- bis 4-wertigen Alkohols, 
n 1-50 und 
5 in 1-4 bedeutet, 

einpolymerisiert enthalten. 

Fur die erfindungsgeinaBe Verwendung koinmen alle wasserldsli- 

10 Chen Oder in Wasser dispergierbaren Polyurethane in Be- 

tracht, die die oben angegebenen Komponenten a) bis c) ein- 
polymerisiert enthalten^ eine Glastemperatur von mindestens 
15^C und Saurezahlen von 12 bis 150 aufweisen sowie die 
Salze der Polyurethane. Als Verbindungen der Gruppe a) kom- 

15 men alle die fur die Herstellung von Polyurethanen einsetz- 
baren Verbindungen mit 2 Oder roehreren aktiven Wasserstoff- 
atomen pro Molekiil in Betracht* Als Verbindungen der 
Gruppe a) eignen sich beispielsweise Diole^ Diamine^ Poly- 
esterole, Polyetherole oder Mischungen der genannten Verbin- 

20 dungen, wobei bis zu 3 niol*% der genannten Verbindungen 
durch Triole Oder Triamine ersetzt sein konnen. Geeignete 
Diole sind beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol, Bu- 
tylehglykol^ Neopentylglykol, Polyetherole wie Polyethylen- 
glykole mit Molekulargewichten bis zu 3000, Blockcopolymeri- 

25 sate aus Ethylenoxid und Propylenoxid mit Molekulargewichten 
nach dem Zahlenmittel von bis zu 3000 oder Blockcopolymeri- 
sate aus Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid, die die 
Alkylenoxideinheiten statistisch verteilt oder in Form von 
Blocken einpolymerisiert enthalten. Vorzugsweise verwendet 

30 man aus der Gruppe der Diole und Polyetherole Ethylenglykol, 
Neopentylglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetra- 
ethylenglykol, Pentaethylenglykol und Hexaethylenglykol . 

Geeignete Diamine sind beispielsweise Ethylendiamin, Propy- 
35 lendiamin, 1, 4-Diaminobutan und Hexamethylendiamin sowie 
a,(0-Diainine, die durch Aminierung von Polyalkylenoxiden, 
insbesondere Polyethylenoxiden mit Ammoniak herstellbar 
sind. 

40 Als verbindungen der Gruppe a) kommen auBerdem samtliche 

Polyesterole in Betracht, die iiblicherweise zur Herstellung 
von Polyurethanen eingesetzt werden, z.B. Umsetzungsprodukte 
aus Phthalsaure und Diethylenglykol, Isophthalsaure und 
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Butandiol-(l,4), Isophthalsaure/Adipinsaure und Hexan- 
diol-(l,6) sowie aus Adipinsaure und Ethylenglykol . 

Insbesondere eignen sich als Polyestexole Poly (o-Hydroxycar- 
5 bonsaurediole) der Foxinel 

Rl R2 

I I 
H0-4-CH — C— 04-R— CM- C CH 0 -f- H (I), 

10 . II " II 

O 0 



in der 

Ri^ R2 H, Ci- bis Cs-Alkyl Oder Aryl, 
15 R Rest eines zweiwertigen Diols (Mkylenrest) mit 2 

bis 8 C-Atomen 
in 1-30 bedeuten. 



20 



25 



Der Rest R in Formel I bedeutet vorzugsweise -^2-^2-, 



CH3 ^..^'--s^ CH2 — 

I 

— CH2 — C CH2 — Oder CH2 

CH3 




die Reste R^ und R^ stehen vorzugsweise fiir CH3. 



30 Geeignete a-Hydroxycarbonsauren fiir die Herstellung der 

Poly-a-Hydroxycarbonsaurediole sind beispielsweise Milch- 
saure, a-Hydroxybuttersaure, Lactid und Glyoxylsaure . Vor- 
zugsweise setzt man Milchsaure ein, von der samtliche Iso- 
meren geeignet sind: L,D,DL*-Milchsaure. 

35 

Zur Herstellung der Polyurethane kann man auch Mischungen 
von Verbindungen der Gruppe a) einsetzen, z.B. Mischungen 
aus einem Diol und einem Polyesterol, oder einem Diol und 
Polyetherolen. In den Mischungen konnen bis zu 3 mol-% der 
40 genannteh Verbindungen durch Triole Oder Triartiine er setzt 
sein. Geeignete Triole sind beispielsweise Glycerin, Trime- 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



thylolethan Oder Trimethylolpropan • Als Triaxnine eignen sich 
insbesondere Die thy lent riamin oder Dipropylentriamin. 

Als Verbi.ndungen der Gruppe b) zur Herstellung der Polyure- 
thane konnen alle hierfiir iiblichen saure- oder Salzgruppen 
enthaltenden Diole eingesetzt werden. Insbesondere eignen 
sich Dimethylolpropansaure/ Verbindungen der Fcrmel 

O O 

II ^ II 

HO R 0 C — f^'^^ — C 0 R OH (II) 

HOOC COOH 

und/oder 




HO R 0 C ff "^i'l — C O R OH (III) 



SOsMe 



In den Formeln II und III steht R jeweils fiir eine C2- bis 
Ci8-Alkylengruppe und bedeutet vorzugsweise 

CH3 

I 

CH2 — CH2 — ' — CH2 — C — CH2 — und/oder 

CH3 



XT'- 

CH2 



In Fcrmel III steht Me fiir Na oder 



Zur Herstellung der Polyurethane konnen die iiblicherweise 
40 verwendeten Di* und Polyisocyanate verwendet werden. Beson- 
ders bevorzugt verwendet man als Verbindungen der Gruppe c) 
Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat und/oder To- 
luylendiisocyanat . Wie bei der Herstellung von Polyurethanen 
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ublich, kann man Kettenverlangerer verwenden* Geeignete Ket- 
tenverlangerer sind beispielsweise Hexamethylendiamin, Pipe- 
razin, 1^ Z-Diaminocyclohexanr If 3-Diaminocyclohexan, 
1, 4-Diaminocyclohexan, Neopentandiamin und 4^4'-Diaminodicy- 
5 clohexylinethan . 

Wasserlosliche oder in Wasser dispergierbare biologisch ab- 
baubare Polyur ethane, die als Koinponente a) mindestens 
5 mol-% eines Polykondensats aus Milchsaure und einem Polyol 
10 der allgemeinen Formel 



0 

6 

in der 

20 

Y ; Rest eines 2- bis 4*-wertigen Alkohols, 

n 1-50 und 

m 1-4 bedeutetr 

25 einpolymerisiert enthalten, sind neue Stoffe. Die Verbindun- 
gen der Formel IV sind beispielsweise dadurch erhaltlich, 
dafl man einen 2- bis 4-wertigen Alkohol mit 1 bis 50 mol 
Milchsaure verestert. Vorzugsweise verwendet man als Verbin- 
dungen der Gruppe a) Umsetzungsprodukte von Diolen mit 

30 Milchsaure, wobei man pro Mol Diol bis zu 50 mol, insbeson- 
der3 5 bis 30 mol- Milchsaure einsetzt. Als Diol eignet sich 
beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykpl, Butylenglykol, 
Neopentylglykol oder 1, 6-Rexandiol sowie Polyetherole, wie 
Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Pen- 

35 taethylenglykol, Copolymerisate aus Ethylenoxid und Propyle- 
noxid Oder Copolymerisate aus Ethylenoxid, Propylenoxid und 
Butylenoxid, die die Alkylenoxideinheiten in Form von Blok- 
ken Oder in statistischer Verteilung angeordnet enthalten 
konnen. Die Polyetherole haben Molekulargewichte bis zu 

40 3000, vorzugsweise bis zu 1000. Als Komponente a) zur Her-, 
stellung der neuen Polyurethane konnen die Verbindungen der 
Formel IV entweder allein verwendet werden oder in Mischung 
mit anderen, fur die Herstellung von Polyurethanen iiblicher- 
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weise eingesetzten Verbindungen der Komponente a), die oben 
genannt sind. Sofern Mischungen aus verschiedenen Verbindun- 
gen der Gruppe a) in Betracht kommen, setzt man von den Ver- 
bindungen der Formel IV mindestens 5, vorzugsweise minde- 
5 stens 20 mol-% in der Mischung ein. 

Die oben bezeichneten neuen Polyurethane sind dadurch er- 
haltlich, daA man die Verbindungen der Gruppen a) und b) un- 
ter einer InertgasatmospMre in einem inerten Losemittel bei 

id' Ten^eraturen von 70 bis 130®C mit den Verbindungen der 

Gruppe c) umsetzt. Diese Umsetzung kann ggf . in Gegenwart 
von Kettenverlangerern durchgefiihrt werden, vm Polyurethane 
mit hdheren Molekulargewichten herzustellen. Wie bei der 
Herstellung von Polyurethanen ublich, werden die Komponenten 

15 t (a) + (b) ] : (c) im molaren Verhaltnis von 0^8 bis 1,1:1 einge- 
setzt. Die Saurezahl der Polyurethane wird von der Zusammen- 
setzung und der Konzentration der Verbindungen der Kon^o- 
nente (b) in der Mischung aus den Komponenten (a)-f (b) be- 
stimmt. Die Polyurethane haben K-Werte nach H. Fikentscher 

20 (bestimmt in 0,1 gew.-%igen Losungen in N-Methylpyrrolidon 
bei 25^0 und pH 7) von 15 bis 100, vorzugsweise 25 bis 50. 

Ebenfalls neue Stoffe sind wasserlosliche oder in Wasser 
dispergierbare biologisch abbaubare Polyurethane, die als 
25 Komponente b) mindestens 5 mol-% einer Verbindung der For- 
mel III 



30 



35 




(III) 



SOaMe 

in der R fur eine C2- bis Cis-Alkylengruppe und Me fiir Na 
Oder K steht, einpolymerisiert enthalten. 

Samtliche oben beschriebenen Polyurethane werden erfindungs- 
40 gemafi als Hilf smittel in kosmetischen und pharmazeutischen 
Zubereitungen verwendet. Fur die Anwendung im kosmetischen 
und pharmazeutischen Bereich werden diejenigen Polyurethane 
eingesetzt, die Saurezahlen von 12 bis 150, vorzugsweise 30 



bis 90 sowie eine Glasteinperatur von mindestens IS^C haben. 
Die Glastemperatur Tg kann bis zu 120oc betragen und liegt 
vorzugsweise in dem Bereich von 30 bis lOO^'C, Die Glastempe-* 
ratur Tg wird nach ASTM D 3418 bestinrot. 

Die Polyurethane sind nach Neutralisation (teilweise oder 
vollstandig) wasserloslich bzw. ohne Zuhilfenahme von Emul- 
gatoren in Wasser dispergierbar . In aller Kegel weisen die 
Salze der Polyurethane^ die durch Neutralisation mit Basen 
daraus erhaltlich sind, eine bessere Wasserloslichkeit oder 
Dispergierbarkeit in Wasser auf als die nicht neutralisier- 
ten Polyurethane. Als Base fiir die Neutralisation der Poly- 
urethane . konnen Alkalimetallbasen wie Natronlauge, Kali- 
lauge. Soda, Natriumhydrogencarbonat, Kaliuincarbdnat oder 
Kaliumhydrogencarbonat und Erdalkalimetallbasen wie Calcium- 
hydroxyd, Calciumoxid, Magnesiumhydroxyd oder Magnesiumcar- 
bonat sowie Ammoniak und Amine verwendet werden. Besonders 
fiir den Einsatz in Haarbehandlungsmitteln haben sich zur 
Neutralisation der Sauregruppen enthaltenden Polyurethane 
2-Aminc-2~Methylpropanolr Diethylaminopropylamin und Triiso- 
propanolamin bewahrt. Die Neutralisation der Sauregruppen 
enthaltenden Polyurethane kann auch mit Hilfe von Mischungen 
mehrerer Basen vorgenommen werden, z.B. Mischungen aus Na- 
tronlauge und Triisopropanolamin* Die Neutralisation kann je 
nach Anwendungszweck partiell z.B. zu 20 bis 40 % oder voll- 
standig, d.h. zu 100 % erfolgen* 

Sind die erf indungsgemaBen Verbindungen wasserdispergierbar, 
konnen sie in Form von wSflrigen Mikrodispersionen mit 
Teilchendurchmessern von iiblicherweise 5 bis 100 nm, insbe- 
sondere 10 bis 80 nm, und Feststof f gehalten von iiblicher- 
weise 1 bis 40 Gew.-%, insbesondere 3 bis 30 Gew.-%, zur An- 
wendung gebracht werden. Diese Mikrodispersionen benotigen 
in der Regel keine Emulgatoren oder Tenside zu ihrer Stabi- 
lisierung. 

Die von Milchsaurepolyolen abgeleiteten Polyurethane sind 
zumindest teilweise biologisch abbaubar, Samtliche Saure- 
gruppen enthaltenden Polyurethane sind am Klarschlamm zu 
mehr als 90 % eliminierbar (bestimmt nach Zahn-Wellens gemafi 
DIN 38 412, Teil 25) . 



10 



Die oben beschriebenen Polyurethane werden auBer in der 
Haarkosmetik auch fiir Cremes und im Phannabereich als Ta- 
bletteniiberzugsmittel und Tablettenbinder verwendet. Die 
oben beschriebenen neuen Stoffe^ die als charakteristische 
Bestandteile mindestens eine Verbindung der Formel IV einpo- 
lymerisiert enthalten, konnen daruber hinaus noch als 
Schlichtemittel und als in Wasser loslicher Klebstoff ver- 
wendet werden. Fur die Verwendung als Klebstoff eignen sich 
insbesondere solche Polyurethane r die Einheiten der For- 
mel iV einpolymerisiert enthalten und Glastemperaturen un- 
terhalb von 15^C aufweisen. Sofern die oben beschriebenen 
Polyurethane als Haarbehandlungsmittel verwendet werden, ge- 
langen sie xneistens in Form von waBrigen Oder ethanolischen 
Losungen zur Anwendung. Der Feststof fgehalt dieser Ldsungen 
betragt 0,1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-% Polyurethan 
Oder Salz eines Polyurethans . 

Beispiele 

Allgemeine Herstellungsvorschrift 

In einem 4-Halskolben, der mit Riihrer, Tropftrichter, Ther- 
mometer, Riickf lufikiihler und Vorrichtung fiir das Arbeiten un- 
ter Sticks toff ausgestattet ist, werden die in der Tabelle 
angegebenen Verbindungen a) und b) im Methylethylketort ge- 
lost . Dazu wird das Reaktionsgemisch auf eine Temperatur von 
ca. 80°C unter Riihren erhitzt. Sobald sich alles gelost hat, 
kiihlt man das Reaktionsgemisch auf ca. 50°C ab und tropft 
unter Ruhren das in der Tabelle unter c) jeweils angegebene 
Diisocyanat zu. Die Reaktionstempcratur steigt dabei an. Bei 
eiiier Innentemperatur von 90°C wird das Reaktionsgemisch 
dann solange geriahrt, bis der Isocyanatgruppengehalt des Ge~ 
misches praktisch konstant bleibt. Danach kiihlt man das Re- 
aktionsgemisch auf eine Temperatur in dem Bereich von lO^C 
bis 30^0 ab und tropft bei dieser Temperatur das in der Ta- 
belle angegebene Diamin langsam zu. Man riihrt das Reaktions- 
gemisch dann noch solange in diesem Tenperaturbereich, bis 
der Isocyanatgruppengehalt auf 0 abgef alien ist. Sofern man 
keinen Kettenverlangerer zusetzu, werden die restlichen Iso- 
cyanatgruppen durch Zusatz von Aminen, z.B. 2-Amino-2-me- 
thyl-l-propanol inaktiviert, Man fiigt dann Ethanol zu und 
entfernt den grofiten Teil des Methylethylketons und des 
Ethanols unter vermindertem Druck bei ca. 40^C. Das rest- 
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liche Ethanol wlrd im Vakuumtrockenschrank bei SQOC ent- 
fernt. Man erhSlt nach dem Trocknen ein elastisches bis sehr 
hartes Produkt, das in Ethanol sowie in Wasser - vorzugs- 
weise nach der Neutralisation mit einem Amin - loslich bzw. 
5 dispergierbar ist. 

Anstelle der Zugabe von Ethanol zum Reaktionsgemisch kann 
man auch Wasser zusetzen und das Reaktionsprodukt neutrali- 
sieren, z.B, mit einem Amin. Das als Losemittel verwendete 
10 Methylethylketon kann dann im Vakuum bei 40^0 abdestilliert 
werden, so daB man direkt eine waBrige Losung bzw. Disper- 
sion eines sauregruppenenthaltenden Polyurethans mit den in 
der Tabelle angegebenen Eigenschaften erhalt. Die Abkiirzun- 
gen in der Tabelle haben folgende Bedeutung: 



20 



25 



30 



35 



PEG300 : 
NPG: 
DMPA: 
IPDI : 

P{IPS/ADS-VI) 

P(ADS-DEG) : 

P{PS-DEG) : 

P(MIS-EG) : 
P(PMDA-NPG) : 



Polyethylenglykol Mw =• 300 g/mol 
Neopentylglykol 
DlmethylolpropansSure 
Isophorondiisocyanat 

Polyesterol mit M„ « 1000 g/mol aus Isoph- 
thalsaure^ Adipinsaure und Bexandiol. 
Polyesterol mit Mw = 500 g/mol aus Adipin- 
saure und Diethylenglykol 

Polyesterol mit M^ = 450 g/mol aus Phthal- 
saure und Diethylenglykol 

Polymilchsaure-ethylenglykol = 500 g/mol. 
Kondensat aus Pyromellitsauredianhydrid und 
Neopentylglykol vom Molekulargewicht Mw von 
ca. 430 mit der Struktur 




COOH 



P(SIPS-NPG) : 

40 



Kondensat aus 5-Natriumsulf onato-isophthal- 
saure mit Neopentylglykol vom Molekularge- 
wicht M^, ca. 440 und der Struktur 
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SOaMa 



NMP : N-Methylpyrrolidon 

EtOH: Ethanol 

10 1: leicht loslich 

disp: dispergierbar 



Die biologische Abbaiaharkeit der Polyurethane wurde nach 
Zahn-Wellensr DIN 38 412, Teil 25 bestiinnit. 

Die Polyurethane 1 bis 5 gehoren zum Stand der Technik, wah- 
rend die Polyurethane 6 und 7 neue Stof f e gemafl Erf indung 
sind. 

20 Urn die Verwendung als Haarbehandlungsmittel zu demonstrie- 
ren, wurden folgende Haarbehandlungsmittel hergestellt: 

(a) Aerosol- Haar spray (rein ethanolisch) 

25 Polyurethan gemafi Beispiel 3 3% 

2-Amino-2-methyl-propanol 0, 26% 

Ethanol abs, 61,74% 

Dimethylether 35 % 

30 (b) Aero so 1-Haar spray (waBrig-alkoholisch) 

Polyurethan gemaB Beispiel 3 3,00% 

2-Amino-2-methyl-propanol 0,26% 

Wasser dest. 10,00% 

35 Ethanol abs. 51,74% 

Dimethylether 35, 00% 

(c) Handpuinpenspray 

40 Polyurethan gemaB Beispiel 3 6, 00% 

2-Amino-2-methyl-propanol 0, 52% 

Wasser dest* 93,48% 
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(d) Haarfestiger (rein waBrig) 

Polyurethan gemafl Beispiel 5 4^00% 

2-Amino-2-methyl-propanol 0,37% 

5 Wasser dest. 95,63% 

(e) Haarfestiger (waBrig-alkoholisch) 

Polyurethan gemaB Beispiel 5 4,00% 

10 2-Ainino-2-methyl-propanol 0,37% 

Wasser dest. 63,75% 

Ethanol abs. 31,88% 
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20 



25 



30 



35 



40 
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Patentansprixche 



2. 



Verwendung von wasserloslichen oder in Wasser disper- 
gierbaren Polyurethanen aus 

a) mindestens einer Verbindung, die zwei Oder mehrere 
aktive Wasserstof fatome pro Molekiil enthalt, 

b) mindestens einem S§ure- Oder Salzgruppen enthalten- 
den Diol und 

c) mindestens einem Diisocyanat 

mit einer Glastemperatur von mindestens IS^C und Saure- 
zahlen yon 12 bis 150 oder den Salzen dieser Polyure- 
thane als Hilfsmittel in kosmetischen und pharmazeuti* 
schen Zubereitungen. 

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Verbindungen der Gruppe (a) Diole, Diamine, Po- 
lyesteroie, Polyetherole odeir deren Mischung'en mit einem 
Mclekulargewicht (Zahlenmittel) von jeweils bis zu 3000 
verwendet, wobei bis zu 3 mol-% der genannten Verbindun- 
gen durch Triole oder Triamine ersetzt sein konnen. 

Verwendung nach Anspruch 1^ dadurch gekennzeichnet, daB 
als Verbindungen der Gruppe (a) mindestens 20 mol*% 
Poly (a-hydroxycarbonsaurediole) der Formel 



HO -4- CH — C— R 0-(- C CH 0 -f- H 




0 O 



in der 



R 



H, Ci- bis Cs-Alkyl oder Aryl, 

Rest eines zweiwertigen Diols (Alkylenrest) 

mit 2-8 C-Atomen 

1-30 bedeuten. 



m 



verwendet werden. 
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4. Verwendung nach Anspruch 1^ dadurch gekennzeichnet, dali 
man als Verbindungen der Gruppe (b) DdLinethylolpropan- 
saure, Verbindungen der Formeln 



0 0 




SOaMe 



in denen R jeweils fiir eine C2- bis *Ci8~Alkylengruppe * 
und Me fiir Na oder K steht. 

5, Verwendung nach Anspruch 1^ dadurch gekenhzeichnetr daB 
man als Verbindungen der Gruppe (c) Hexamethylendiiso- 
cyanatr Isophorondiisocyanat und/oder Toluylendiisocya- 
nat verwendet. 

6. Wasserlosliche Oder in Wasser dispergierbare Polyure- 
thane aus 

a) .mindestens einer Verbindung^ die zwei oder mehrere 
aktive Wasserstof f atome pro Molekul enthalt, 

b) mindestens einem Saure- oder Salzgruppen enthalten- 
den Did und 

c) mindestens einem Diisocyanat 

mit Saurezahlen von 12 bis 150 oder den Salzen dieser 
Polyur ethane, dadurch gekennzeichnet, dafl sie als Ver- 
bindungen der Gruppe (a) mindestens 5 mol-% eines Poly- 
kondensats aus Milchsaure und einem Polyol der allgemei- 
nen Formel 
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CH3 

0 

in der 

Y Rest eines 2- bis 4-wertigen Alkohols, 

n 1-50 und 

m 1-4 bedeutet, 

einpolymerisiert enthalten. 

7. Verfahren zur Herstellung der wasserloslichen oder in 
Wasser dispergierbaren Polyurethane nach Anspruch 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Verbindungen der Grup- 
pen (a) und (b) unter einer Inertgasatmosphare in einera 
inerten Losemittel bei Teit^raturen von 70 bis 130^0 mit 
den Verbindungen der Gruppe (c) umsetztr wobei gegebe- 
nenfalls ubliche Kettenverlangerer mitverwendet werden* 

8. Wasserldsliche oder in Wasser dispergierbare Polyure- 
thane aus 

a) mindestens einer Verbindung^ die zwei oder mehrere 
aktive Wasserstof f atome pro Molekiil enthalt^ 

b) mindestens einem Saure- oder Salzgruppen enthalten- 
den Diol und 

c) mindestens einem Diisocyanat 

mit Saurezahlen von 12 bis 150 oder den Salzen dieser 
Polyurethane, dadurch gekennzeichnet, daB sie als 
Verbindungen der Gruppe b) mindestens 5 mol-% einer Ver- 
bindung der Formel III 
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in der R f iir eine C2- bis Cia-Alkylengruppe und We fur 
Na oder K steht, einpolymerisiert enthalten. 
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EP.A,0 039 162 (HINNESOTA NINING) 
4. November 1981 
siehe Anspriichc 1-4 

siehe Selte 3, Zelle 24 - Selte 4, Zeile 

32 . 

siehe Seite 7, Zeile 23 - Seite 8, Zeile 
22 

DE.A.S 814 536 (HITACHI MAXEU LTD.) 
10. November 1988 
siehe Anspruch 1 

siehe Seite 4, Zeile 1 - Zeile 43 
siehe Bel spiel 1 

US,A,3 975 350 (O.E. HUOGIN ET AL.) 

17. August 1976 

siehe Anspriiche 1,21,22 

siehe SpaUe 4, Zeile 40 - Zeile 65 

siehe Bei spiel 8 



8 



ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT 
OBER die INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. 



Die Ang&bfn Qbcr £c F>imgninntg>fedcr tcttprnttco dem Sousd der Oatei dcs Eoopanta Patntamts 
XlicsD AngabcB dicnea anr nr U utuiiUUu ng nod crfblgcii ohne Gcwav. 







Mit8lied(fr)te 


Dstom dcr 












EP-A-0043974 


20-01-82 


DE-A- 


3026575 


04-02-82 






AT-T- 


8014 


15-07-84 






AU-B- 


543561 


26-04-85 






AU-A- 


7245381 


21-01-82 






CA-A- 


1177402 


Af 1 4 Oil 

06-11-84 






JP-A- 


57048916 


20-03-82 


US-A-4743673 


10-05-88 


EP-A- 


0401215 


12-12-90 






WO-A- 


8907619 


24-08-89 


US-A-3835081 


10-09-74 


CA-A- 


1000431 


23-11-76 






ML-A- 


7302704 


29-01-74 


EP-A-0039162 


04-11-81 


US-A- 


4307219 


22-12-81 






JP-C- 


1624374 


18-11-91 






JP-B- 


2050932 


05-11-90 






JP-A- 


-57000119 


05-01-82 



EP 9301888 
SA 77069 



21/10/93 



DE-A-3814536 10-11-88 JP-A- 63275024 11-11-88 

US-A-3975350 17-08-76 US-A- 3822238 02-07-74 

CA-A- 1061931 04-09-79 



FQr ii&buc EbutOwitKD zo dwsttu AjAmd^ z sciK Antiidstt dcs EBrt^Mscfacfi PtttcstiuitSt Nr*12/SZ 



